
·监测技术·

ＩＣＰ － ＭＳ同时快速测定环境空气中１５种金属污染物
乐小亮，毛慧，吴晶
（江苏省泰州市环境监测中心站，江苏　 泰州　 ２２５３００）

摘　 要：用玻璃（或石英）纤维滤膜采集环境空气样品，在氢氟酸和浓硝酸溶液中消解澄清，用电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ － ＭＳ）测定含量。结果表明，进口滤膜重金属本底值较低且均一，更适合于环境空气中重金属监测。标准品滤膜Ｅ０２３
－ １１２５测定值均在认定值附近，相对误差在０． ３０８％ ～ ４． ９６％之间，加标回收率在９５． ７％ ～ １０７％之间，检出限在０． １１５ ～
３． ９８ ｎｇ ／ ｍ３ 之间，满足日常环境监测分析要求。
关键词：环境空气；重金属；玻璃纤维滤膜；电感耦合等离子体质谱仪；氢氟酸消解
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　 　 近些年，雾霾天气时常笼罩着我国华北和华东
部分地区，对群众身体健康造成很大的威胁［１］。
国内环境空气重金属采样多以玻璃（或石英）纤维
滤膜为主，该滤膜结构简单、使用方便且捕集效率
较高，但不易完全消解［２ － ４］，需抽滤去除残渣，操作
繁琐且易损耗。同时，环境空气中一些重金属（如
硒、铊等）含量很低，传统光学仪器很难检测。电
感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ － ＭＳ）检出限低，易于
进行多元素分析［５ － ７］。采用玻璃（或石英）纤维滤
膜的消解方法，结合ＩＣＰ － ＭＳ分析环境空气中重
金属的含量，实现一次采样、一张滤膜同时分析１５
种常见重金属（锑、砷、钡、铍、镉、铬、钴、铜、铅、
锰、镍、硒、银、铊、锌）的含量。

１　 试验部分
１． １　 仪器与试剂

ＬａｂＴｅｃｈ ＥＧ － ２０Ａ ｐｌｕｓ型数显控温电热板；安
捷伦公司的ＩＣＰ － ＭＳ ７７００；聚四氟乙烯烧杯、容量
瓶和浓ＨＮＯ３（上海安谱科学仪器有限公司），其中
ＨＮＯ３ 为优级纯，含量为６７％ ～ ６９％；国产玻璃纤
维滤膜（青岛某企业），进口石英纤维滤膜
（ＧＥ Ｈｅａｌｔｈｃａｒｅ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ）；氢氟酸为优级纯
（国药集团化学试剂有限公司），氢氟酸含量≥
４０％；固体硼酸粉末（广州光华化学厂有限公司），
分析纯；实验用水是经过多级反渗透装置制备的超
纯水；重金属质量控制混合标液（上海安谱科学仪
器有限公司），ρ（标液）为１００ ｍｇ ／ Ｌ；ＩＣＰ － ＭＳ内标
标准溶液（安捷伦公司），规格５１８８ － ６５２５，ρ（内标
溶液）为１００ ｍｇ ／ Ｌ；硼酸溶液（５０ ｇ ／ Ｌ）：称取５０ ｇ
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硼酸于２５０ ｍＬ烧杯中，加水溶解后转移至１ Ｌ聚
四氟乙烯容量瓶中，用水稀释至标线。
１． ２　 滤膜消解

将采样后的滤膜取出，对折放入聚四氟乙烯烧
杯底部，在烧杯外壁做记号，先加浓硝酸８ ｍＬ，再
加氢氟酸２ ｍＬ，然后迅速放在加热板上１６０ ℃消
解，隔段时间摇晃烧杯加速溶解。待赶酸至３ ｍＬ
左右时，用少量纯水润洗烧杯壁，并加５ ｍＬ硼酸溶
液，赶酸至３ ｍＬ左右，将溶液转移至５０ ｍＬ容量瓶
中，用纯水稀释至刻线处，待测。
１． ３　 测量与分析

使用１ μｇ ／ Ｌ的调谐液对仪器条件进行优化。
ＩＣＰ － ＭＳ主要工作参数：ＲＦ功率为１ ５００ Ｗ；载气
流速为１． ０ Ｌ ／ ｍｉｎ；辅助气流量为１． ０ Ｌ ／ ｍｉｎ；等离
子体气体流量为１５ Ｌ ／ ｍｉｎ；蠕动泵转速为
０． １ ｒ ／ ｍｉｎ；重复取样次数３次；雾室温度２ ℃。

配制ρ（中间液）为２ ０００ μｇ ／ Ｌ，并在１００ ｍＬ
容量瓶中依次配制质量浓度为５． ００、１０． ０、２０． ０、
４０． ０、８０． ０和１００． ０ μｇ ／ Ｌ标准系列，介质为５％硝
酸，内标标准溶液（ρ（内标溶液）为４００ μｇ ／ Ｌ，内
含６ Ｌｉ、４５ Ｓｃ、７２ Ｇｅ和１０３ Ｒｈ）在样品雾化前以另一蠕
动泵加入。测定并绘制标准曲线，见表１。

表１　 各元素标准曲线、相关系数和检出限 ｎｇ ／ ｍ３

元素 回归方程 相关系数 检出限
锑 ｙ ＝ １ ． １７ × １０４ ｘ ＋ ７２８ ０ ． ９９９ ４ ０ ． ２９５
砷 ｙ ＝ １ ． ８４ × １０３ ｘ ＋ ５２ ． ４ ０ ． ９９９ ４ ０ ． ２８９
钡 ｙ ＝ ３ ． ８３ × １０３ ｘ ＋ ３ ． ８１ × １０３ ０ ． ９９９ １ ０ ． ８９４
铍 ｙ ＝ ６ ． １８ × １０３ ｘ ＋ ９１ ． １ １ ． ０００ ０ ０ ． １５２
镉 ｙ ＝ ４ ． １６ × １０３ ｘ ＋ ４１ ． １ ０ ． ９９９ ４ ０ ． ２９９
铬 ｙ ＝ １ ． ４８ × １０４ ｘ ＋ ３６３ ０ ． ９９９ ５ ０ ． ３６０
钴 ｙ ＝ ２ ． ４６ × １０４ ｘ ＋ ８０ ． ２ ０ ． ９９９ ５ ０ ． １５６
铜 ｙ ＝ １ ． ８５ × １０４ ｘ ＋ ６ ． ３３ × １０３ ０． ９９９ ４ ０． ４９７

元素 回归方程 相关系数 检出限
铅 ｙ ＝ １ ． ６０ × １０４ ｘ ＋ １ ． ３０ × １０３ ０ ． ９９９ ３ ０ ． ３３９
锰 ｙ ＝ ７ ． ８６ × １０３ ｘ ＋ ２５１ ０ ． ９９９ ７ ０ ． ５２０
镍 ｙ ＝ ６ ． ６７ × １０３ ｘ ＋ ２７３ ０ ． ９９９ ６ ０ ． ４００
硒 ｙ ＝ １２２ｘ ＋ ５５ ． ４ ０ ． ９９９ ６ ０ ． ９８９
银 ｙ ＝ ２ ． ４６ × １０４ ｘ ＋ ３８６ ０ ． ９９９ ９ ０ ． １４３
铊 ｙ ＝ ４ ． ７６ × １０４ ｘ ＋ １１０ ０ ． ９９９ ５ ０ ． １１５
锌 ｙ ＝ ２ ． ６８ × １０３ ｘ ＋ １ ． ０２ × １０３ ０． ９９９ ６ ３． ９８

２　 结果与讨论
２． １　 消解步骤优化

玻璃（或石英）纤维滤膜主要成分为硅酸盐，
在室温条件下与氢氟酸反应产生白色刺激性烟雾
（内含ＳｉＦ４），不利于分析者自身安全。在滤膜消
解时，要先用硝酸将滤膜全部浸湿，然后再加入氢
氟酸，延缓滤膜与氢氟酸之间的反应。同时，由于
玻璃纤维与氢氟酸反应剧烈，故不用将滤膜剪碎，
只需要将其对折放入聚四氟乙烯烧杯底部即可，这
样不仅节省了时间，也避免了在剪碎过程中造成的
损失和交叉污染。一些玻璃（或石英）纤维滤膜中
含有部分ＣａＯ和ＭｇＯ等物质，它们与氢氟酸反应
生成难溶的白色沉淀，影响定容的准确性，可加入
硼酸溶液消除干扰。硼酸溶液还可中和未反应完
全的氢氟酸，排除其对雾化器和炬管的腐蚀作用。

滤膜消解方法有电热板消解和微波消解２
种［８ － １１］。电热板消解不易将滤膜完全消解，容易
造成损失或污染。通过改进传统电热板消解酸的
体系，利用氢氟酸与玻璃纤维间剧烈反应消解滤膜
及其附着物，消解后溶液澄清无沉淀，可几个加热
板同时消解，实现样品的高通量分析。该法只适用
石英或玻璃纤维滤膜，过氯乙烯等其他材质的滤膜
不适用。
２． ２　 空白滤膜质量控制

消解方法是将滤膜完全消解，测得的重金属浓
度中包含滤膜本底重金属含量，对最终结果影响很
大。玻璃纤维滤膜的重金属本底主要跟材质、生产
厂家、生产批次及滤膜大小有关。玻璃纤维材质的
进口滤膜和国产滤膜本底重金属含量见表２。

表２　 空白滤膜重金属本底调查① μｇ ／ Ｌ

元素 测得量
锑 砷 钡 铍 镉 铬 钴 铜 铅 锰 镍 硒 银 铊 锌

进口滤膜 ０． ３７１ ０． ９６７ ８． ７５７ — ０． ０３４ ３． ５０９ ０． ０５８ ０． １９９ １． １６４ ２． ７２２ ０． ６０４ ０． ２８２ ０． １５８ ０． ０１６ ４． ４５３
０． ３２２ １． １４４ １０． ２６６ ０． ０３４ — ３． ２６６ ０． ０６７ ０． １５３ １． ２７８ ２． ３３０ ０． ６５９ ０． ２０８ ０． １７６ — ４． １９８
０． ３９５ ０． ９８８ ９． ８３８ ０． ０２８ ０． ０４２ ３． ０５３ ０． ０６２ ０． １８１ １． ３５５ ２． ４６３ ０． ７２１ ０． ３１５ ０． ２０１ ０． ０２４ ４． ７２２

平均值 ０． ３６３ １． ０３ ９． ６２ ０． ０２１ ０． ０２５ ３． ２８ ０． ０６２ ０． １７８ １． ２７ ２． ５０ ０． ６６１ ０． ２６８ ０． １７８ ０． ０１３ ４． ４６
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续表

元素 测得量
锑 砷 钡 铍 镉 铬 钴 铜 铅 锰 镍 硒 银 铊 锌

国产滤膜 １． ６５３ ８８． ３８９ ７０． ６０５ ２． ７１５ ０． ９０３ ２３． ７２３ ３． ９２８ １８． ３６４ ５２． ０５６ ４２． ５９０ ６． ５６６ １２． ６１１ ０． ７０４ ０． ０７７ ７２． １５９
３． ５１１ ９２． ６７１ ８３． ５７２ ６． ７１９ １． ８９２ ２４． ８０９ ８． ３１２ ３５． ２９９ ８７． ６４２ ４６． ７２２ １０． ４０４ ２７． ７８２ １． ４５８ ０． １８６ ９３． １０３
１． ７５６ ４６． ３３６ ４１． ７８５ ３． ３６１ ０． ９４５ １７． ４０５ ４． １５６ ２２． １５２ ４３． ８２１ ２３． ３６１ ５． ２０２ １３． ８９１ ０． ７２９ ０． ０９３ ８５． ９１５

平均值 ２． ３１ ６９． ５ ６５． ３ ４． ２６ １． ２５ ２１． １ ５． ４６ ２５． ３ ６５． ７ ３５． ０ ７． ３９ １８． １ ０． ９６４ ０． １１９ ８３． ７

进口滤膜加
标测定结果

５３． ７５７ ５３． ０６０ ５７． ４５３ ４９． ９２４ ５２． ２００ ５２． ９７２ ５０． ４１９ ４９． ９９５ ５２． ６６３ ５２． ７３３ ５０． ９３１ ５２． ３５３ ５０． ０２２ ５３． ４７１ ５３． ４４２
　

回收率／ ％ １０７ １０４ ９５． ７ ９９． ８ １０４ ９９． ４ １０１ ９９． ６ １０３ １００ １０１ １０４ ９９． ７ １０７ ９８． ０

①最终定容体积为１００ ｍＬ，测得量为定容后溶液内重金属浓度。

　 　 由表２可见，进口滤膜重金属空白本底值较
低，且３个不同批次滤膜的本底含量差别不大；国
产滤膜重金属本底含量不仅比进口滤膜高，个别重
金属（如铅、锌等）的本底含量足以影响最终测定
结果，而且不同批次的滤膜重金属本底差异也较
大。因此，进口石英滤膜更适合于环境空气重金属
监测使用。采样时应多准备几个空白滤膜，避免空
白滤膜的污染对最终监测结果的影响。
２． ３　 方法准确度、精密度及检出限

玻璃纤维滤膜标准品（２０１３年ＥＲＡ国际能力
验证时随样提供）编号为Ｅ０２３ － １１２５，认定值等参
数见表３。将该标准品滤膜连同进口空白滤膜一
起按照１． ２ 中方法消解，并在进口滤膜中加标
５０ μｇ ／ Ｌ，消解后的溶液定容至１００ ｍＬ，用ＩＣＰ －
ＭＳ测定，计算加标回收率，结果见表２和表３。连
续测定７次空白滤膜消解液，计算标准偏差Ｓ，以
３． １４３ Ｓ确定方法检出限（按采样体积１０ ｍ３、定容
体积５０ ｍＬ计）［１２］，结果见表１。

表３　 方法准确度和精密度检查
元素 锑 砷 钡 铍 镉 铬 钴 铜 铅 锰 镍 硒 银 铊 锌
认定值① ４２． ９ ２４． ８ ４５． ６ １９． ６ ２６． ７ ２７． １ ２８． ５ ２５． ６ ５８． ８ １８． ７ ３４． ６ ３２． ５ ６８． ６ ５０． １ ３４． ４
不确定度／ ％ ２． ４４ ４． ０３ ２． ９２ ４． ９８ ３． ５８ ２． ２５ １． ９１ ４． ０２ ２． ７４ ３． ６０ ３． ３７ ２． ６２ １． ６４ １． ０６ ３． ４９

测定值① ４２． ３ ２４． ５ ４６． ６ １９． ９ ２６． ２ ２７． ５ ２９． ４ ２６． ３ ５９． ３ １９． ５ ３５． ４ ３２． ６ ７２． ０ ５１． ７ ３５． ７
ＲＥ ／ ％ １． ４０ １． ２１ ２． １９ １． ５３ １． ８７ １． ４８ ３． １６ ２． ７３ ０． ８５０ ４． ２８ ２． ３１ ０． ３０８ ４． ９６ ３． １９ ３． ７８

①认定值和测定值表示每张滤膜所含重金属的质量，单位：μｇ。

　 　 由表２可见，进口空白滤膜在扣除本底值后
１５种金属的加标回收率在９５． ７％ ～ １０７％之间，测
定结果准确性较好；由表３可见，标样Ｅ０２３ － １１２５
滤膜１５种金属的测定值均在认定值附近，相对误
差仅在０． ３０８％ ～ ４． ９６％之间，测定结果精密度较
高；１５种元素的检出限在０． １１５ ～ ３． ９８ ｎｇ ／ ｍ３ 之
间，满足日常环境监测分析要求。该法通过了

２０１３年ＥＲＡ滤膜中１５种金属检测国际能力验
证，说明其符合实验室对准确度和精密度的要求。
２． ４　 实际样品测定

选取泰州某小区环境空气作为实际样品测试
对象，连续采集３个平行样，每个样品采集体积
≥２ ｍ３，结果见表４。

表４　 实际样品测试结果①

元素 锑 砷 钡 铍 镉 铬 钴 铜 铅 锰 镍 硒 银 铊 锌
测定值／（ｎｇ·ｍ － ３） Ａ１ — — １３． ６ — — ９． ３２ — ５６． ９ １０３ ４０． ６ ７． ８７ — — — １２６

Ａ２ — — １２． ８ — — ８． ８８ — ６２． ４ ９８． ７ ３８． ７ ７． ６３ — — — １３２
Ａ３ — — １３． １ — — ９． ０３ — ６０． ７ １０８ ４０． ２ ７． ７８ — — — １４３

①Ａ１—Ａ３标况采样体积分别为３． ２、２． ９和３． ０ ｍ３；采样时段气象参数：晴，湿度５０％，西北风，风速１． ２ ｍ ／ ｓ，气温８ ℃，气压１０３． ６ ｋＰａ。

３　 结语
联用ＩＣＰ － ＭＳ消解方法操作简单快捷，所用

试剂均为实验室常见，消解时间短，可高通量消解
滤膜样品，实现一次采样同时分析空气中１５种重
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金属的含量，准确度、精密度等完全满足日常环境
监测要求［１３ － １４］。在环评中，能为环境监测者节省
大量的采样和分析时间。但是，该法对空白滤膜重
金属本底要求较高，材质必须为玻璃纤维或石英纤
维，过氯乙烯等材质的滤膜不适用该方法。
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（上接第１１页）
表３　 ７月份和８月份管控废气重点污染源和环境空气质量对比

管控类别 ＳＯ２
７月份总排放量／ ｋｇ ８月份总排放量／ ｋｇ 降低百分率／ ％

ＮＯＸ
７月份总排放量／ ｋｇ ８月份总排放量／ ｋｇ 降低百分率／ ％

停产企业 ４９ ４２１ ６８３ ９８． ６ ３６７ ２１５ ５８２ ９９． ８
限产企业 ５３３ ２４４ ３４７ ２６０ ３４． ９ １ １４８ ２２７ ９２９ ９６０ １９． ０
燃煤电厂 ６３４ ６４０ ２２０ １１４ ６５． ３ ５８７ ４８７ ４７７ ６９９ １８． ７
合计 １ ２１７ ３０５ ５６８ ０５７ ５３． ３ ２ １０２ ９２９ １ ４０８ ２４１ ３３． ０

ρ （环境空气）① １６ １３ １８． ８ ４０ ３４ １５． ０

①单位：ｍｇ ／ ｍ３。

　 　 通过对比分析，青奥会期间南京市管控废气重
点污染源的ＳＯ２ 和ＮＯＸ 排放量虽有个别企业出现
增加，整体排放量均有所降低，环境空气中ＳＯ２ 和
ＮＯＸ 的平均质量浓度也有所降低［８］。

４　 结语
在青奥会期间，南京市利用烟气ＣＥＭＳ，对部

分废气重点污染源采取了临时管控措施，对环境空
气质量改善取得了一定成效，为环境空气质量保障
和赛事的顺利进行发挥了重要作用。
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